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一論文内容要旨
 第1章/第2章序論・実験
 共鳴発光の過程における“光散乱"と“蛍光"の関係に対して,これまで多くの理論的研究がなされ
 ている。この共鳴発光の研究においてW.Heitlerは,純位相緩和の寄与がない状況(TIlimitedcase)では,
 自然幅よりもスペクトル幅の狭い単色光によって励起された2準位系からの共鳴発光スペクトルは,デ
 ルタ関数型になり自然幅よりも狭くなることを示した。この現象はハイトラー効果と呼ばれており,共
 鳴発光スペクトルが完全に光散乱的になる極限的状況を表している。更に,ハイトラー効果と非線形光
 学現象の比較を行うことにより,自然光学過程と誘導光学過程の差異を明確にすることができる。しか
 しながら固体物質系では,純位相緩和の寄与が大きく,共鳴発光スペクトルはほぼ蛍光的になってしま
 うため,これまでハイトラー効果が観測された例はない。以上のことから本研究は,色素のJ会合体を
 試料として様々な共鳴発光スペクトルを観測し,ハイトラー効果を検証する事を目的とした。
 J会合体とは,色素分子が1次元的に結合することにより,モノマーの吸収の低エネルギー側に非常
 に鋭い吸収帯(」バンド)をもたらす物質のことである。このJ会合体における光学励起は分子間力に
 より非局在化し,励起子超放射と呼ばれる現象を示す。この励起子超放射により,J会合体は非常に短
 い蛍光寿命を持つ。ハイトラー効果が起こるTIiimitedcaseとは,純位相緩和時間が蛍光寿命より非常に
 長くなる状況であるので,蛍光寿命の短いJ会合体はハイトラー効果の観測を行うのに適した物質であ
 ると考えられる。本研究ではこのJ会合体色素として,pseudo-isocyaninebromide(PIC-Br)を使用した。
 第3章/第4章Jバンドの数値シミュレーションによる研究/J会合体における線形スペクトル
 」会合体の性質を明らかにするために,数値シミュレーションによる研究を行った。数値シミュレー
 ションにおいてJ会合体はdisorder(乱れ)を持った1次元的な分子鎖として取り扱われる。数値計算に
 より求まった状態のエネルギーと振動子強度は,励起子吸収帯の底に位置する状態のみが大きな振動子
 強度を持っていることを示している。そしてその状態の波動関数は会合体全体には広がらず,会合体の
 1部分に局在していることから,」バンドにおいてサイト選択分光を行う際のサイトというのは,」会
 合体の1部分に対応していると考えられる。また状態ごとの平均振動子強度の分布を導出し,蛍光寿命
 丁1は」バンドの低エネルギー側で短く,高エネルギー側で長くなることを示した。更にJバンドの温度
 依存性のシミュレーションから,ユ次の励起子・格子相互作用が弱いこと,Jバンドの温度依存性は均
 一幅の変化によるものであること,そして実際の」会合体上には極めて短い範囲に局在した励起子が多
 数存在することを明らかにした。
 更に,」バンドにおける励起子・格子相互作用について調べるために,Jバンドの温度依存性に対す
 るアーバック則の適用を試みた。Jバンドは低温ではよくアーバック則に従っているが,高温では低エ
 ネルギー側の裾においてアーバック則からのずれが見られる。この裾のずれがローレンツ関数型になっ
 ていることと,数値シミュレーションによる結果から,このずれは均一幅によるものであると考えられ
 る。またアーバックテールの傾きからも,Jバンドでは1次の励起子・格子相互作用が極めて弱いこと
 が確認できた。
 第5章共鳴発光スペクトルの理論的導出
 これまで共鳴発光の研究は,主にラマン散乱の過程において行われてきた。このラマン散乱の過程で
 は自然光学過程と誘導光学過程は同一のスペクトルを与えるため,いかなる光学過程においても,これ
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 ら2つの過程のスペクトルには差異はないものと考えられてきた。しかしながら我々は,レイリー散乱
 の過程では,TIlimitedcaseにおいて自然光学過程と誘導光学過程は異なるスペクトルを与えることを明
 らかにした。密度行列のダイアグラムの計算を行うと,自発レイリー散乱の過程はデルタ関数型のレイ
 リー散乱成分と,ローレンツ関数型のルミネッセンス成分の2成分からなるスペクトルを与える。この
 スペクトルの積分強度を取ると,レイリー散乱成分とルミネッセンス成分の積分強度比は[ルミネッセン
 ス]/[レイリー1=2Tl/Tノとなる。T]Hmitedcaseにおいては2T1πノ～0となり,自発レイリー散乱スペクトル
 にはレイリー散乱成分のみが現れ,形状はデルタ関数型となる。つまりハイトラー効果とはTllimited
 caseにおいてデルタ関数型のレイリー散乱成分のみが現れる現象であると考えられる。
 一方,誘導レイリー散乱のスペクトルは,均一幡の2倍の幅を持ったローレンツ関数型のスペクトル
 を与えるのみである。つまり誘導レイリー散乱スペクトルは,Tllimitedcaseにおいても,均一幅を持っ
 たスペクトルとなる。この様にハイトラー効果の観測から,レイリー散乱の過程における自然光学過程
 と誘導光学過程の差異を示すことが可能となる。
 更に密度行列の計算から,共鳴ラマン散乱や2光子共鳴発光の過程においても,Tllimltedcaseではそ
 れぞれラマン散乱成分,ハイパーレイリー成分のみが現れ,ハイトラー効果と同様の現象が起こること
 を示した。
 第6章J会合体における共鳴発光スペクトルの導出
 PIC-Brの」バンドにおいて,自発レイリー散乱の過程であるFjuol℃scenceLineNarrowing(FLN)のスペク
 トルを観測し,ハイトラー効果の観測を試みた。まず20KにおけるFLNスペクトルのルミネッセンス成分
 から,」バンドにおける均一幅の波長依存性を導山し,均一幅は」バンドの低エネルギー側で広く,高
 エネルギー側で狭くなっていることを明らかにした。数値シミュレーションによって導出された平均振
 動子強度の波長依存性との比較から,この均一幅の波長依存性は蛍光寿命Tlの波長依存性によるものであ
 ると考えられる。このことは,Jバンドの低エネルギー側の方が,蛍光寿命丁1が短いため,T]Hmitedcase
 になりやすいことを示している。従ってハイトラー効果の観測に際して,FLNの実験は」バンドの低エネ
 ルギー側で行った。
 」バンドにおけるFLNスペクトルの温度依存性から,温度の低下とともにレイリー散乱成分の強度は増
 大し,ルミネッセンス成分の強度は減少してゆくのが確認された。そして,5Kではルミネッセンス成分
 は完全に消失し,デルタ関数型のレイリー散乱成分のみが観測された。更に,誘導レイリー散乱の過程
 である永続的ホールバーニング(PHB)の過程では,5Kにおいても有限の均一幅を持ったスペクトルが
 観測された。この様にレイリー散乱の過程における,自然光学過程と誘導光学過程のスペクトルの差異
 が実際に確認された。5KにおけるFLNとP闘Bのスペクトルの比較から,FLNスペクトルはPRBスペク1・ル
 の示す均一幅よりも狭く,デルタ関数型のスペクトルになっていることが示された。この様にPIC-Brの」
 バンドでは,5Kにおいてハイトラー効果が起こっていることが実験的に検証された。これは固体物質系
 においてハイトラー効果の観測に成功した初めての例である。
 ラマン散乱及び2光子共鳴発光スペクトルの観測を行った。ラマン散乱の過程においても,温度の低下
 とともにラマン散乱成分の強度が増加し,それ以外の成分の強度は減少してゆくのが見られ,5Kではラ
 マン散乱成分のみを持ったスペクトルが観測された。この様に,ラマン散乱の過程でも5Kにおいてハイ
 トラー効果と同様な現象が確認された。しかしながらラマン散乱の場合には,ラマン散乱成分がL9cm-1
 (FWHM)程度の幅を持っているため,ルミネッセンス成分を明確に分離することができなかった。また
 2光子共鳴発光のスペクトルでは,5Kにおいてもハイパーレイリー成分以外に熱分布した励起子の発光
 が現れており,ハイトラー効果は観測されなかった。これは高強度のレーザー光の照射による,試料の
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 温度上昇のためであることを示した。
 第7章結論
 5KにおけるFLNとPHBのスペクトルの比較から,Tllimitedcaseではレイリー散乱の過程において自然
 光学過程と誘導光学過程のスペクトルに差異が生じることを明らかにした。
 5KにおけるFLNスペクトルから,P亜C-BrのJバンドにおいてハイトラー効果が起こっていることを実
 験的に示すことに成功した。またラマン散乱の過程においてもハイトラー効果と同様の現象が起こって
 いることを確認することに成功した。これは固体物質系において,ハイトラー効果を観測した初めての
 例である。
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 論文審査の結果の要旨
 松田康平提出の論文には,J会合体の発光特性が温度の低下に伴い,ルミネッセンスからレーレー散乱
 に移行し,5K以下においてルミネッセンスが完全に消滅すること,およびその物理的機構が報告されて
 いる。共鳴蛍光のスペクトル幅が寿命幅より狭くなる現象はハイトラー効果とよばれており,これまで
 気体原子において観測されたのみで,凝縮系での観測は本論文が最初といえる。「ルミネッセンスと光散
 乱」の問題はこれまでラマン散乱に関して多くの研究があるが,レーレー散乱に関しての実験的研究は
 ほとんど無い。これはレーレー散乱においては励起光を除くことが難しいためであるが,励起光の偏光
 と直交した成分のみを検出することによりレーレー散乱の観測が可能となっている。ラマン散乱過程に
 おいては,ラマン利得分光(誘導光学過程)で得られるスペクトルと発光スペクトル(自発光学過程)
 は等価であることが知られているが,レーレー散乱においてはこの等価性が破れていることを初めて理
 論的に明らかにしている。即ちハイトラー効果は発光スペクトルに現れるものの,誘導光学過程では観
 測されず,有限の幅を持ったスペクトルが観測されるのみである。この等価性の破れを実験により証明
 することにも成功している。
 実験にはFLNとよばれるサイト選択分光が使われたが,J会合体におけるサイトの実体を明らかにする
 ため,みだれのある一次元鎖を理論的に取り扱い,その波動関数は会合全体には広がらず,会合体の一
 部分に局在していること,さらに均一幅は吸収スペクトルの低エネルギーで広くなっていることを明ら
 かにしている。このJ会合体に対する理論的解析はハイトラー実験を進める上で良い指針を与えてくれた。
 本論文は更に二光子光学過程でも同様な現象が観測されることを予測している。
 以上のことから本人は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。
 よって,松田康平提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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